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Uncertified Translation of Example 20 of DE 3417840 



36 parts of the compound of the formula 




are dissolved in 200 parts of dimethylformamide. At room temperature, 14 parts of sodium azide 
and 12 parts of ammonium chloride are added thereto. Then the mixture is stirred at 125° until 
thin layer chromatography does no longer show starting material.. Then, 1 1 parts of sodium 
carbonate -and 20 parts of n-butyl bromide are added to the reaction. mixture and stirring at 125° u 
continued until the alleviation is complete. The solutionis filtered to render it clear, and the 
filtrate is diluted with water, whereby the compound of the formula 



The compound dyes polyester fibers according to the usual dying processes in yellow, fluorescent 
hues with good fastness. 

If in the above example the 36 parts of starting material and the 20 parts of n-butyl bromide are 
replaced by equivalent parts of the starting materials and alkylating agents set forth in Table 2, 
col. 1 and col. 2, under the same reaction conditions similar compounds (col. 3) are obtained, . 
which compounds show equally good properties on polyester materials and whose color hue is 
indicated in col. 4. 
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precipitates. 
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© Tetrazolverbindungen 

NeueTetrazoiver-bindungen der Formel 



ft $ 



worin die Symbole die im Anspruch 1 angegebene Bedeu* 
tung baben, Verfahren zu deren Herstellung und deren Ver- 
£ wendung als Farbsioffe 2um Farben dnd Bedrucken von lex- 
tiimaieriafien und vor aliem Papier; es handelt sich bei den 
£ neuen Verbindungen sowohl urn disperse, als auch um sau- 
re, basische und kationische Verbindungen. 
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Patentanspriiche 

1. ;Tetrazolverbindungen der Forme 1 I 



N N 

o 




(I) 



worin bedeuten: - 

F den Rest eines organischen chromophoren Systems mit Ausnahme von 
Anthrachinon, 

R Was sers toff, gegebenenf alls subs tituiertes C ~C "g-Alkyl oder Acyl 

und ■ . - 

x die Zablen 1, 2 oder 3 sowie Mischungen dieser Tctraz'olvcrb indungen . 

2. Te.trazolverbindungen gemass Ansprucb 1, dadurch gekennzeichnet , das* 
F einen Monoazo-, Polyazo- Styryl-, Dioxazin-, Chinoplithalon und 
Cumarinrest bedeutet. 



3. Tetrazolverbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichne t , dass 
R eine unsubs t i tuier te C^-C^-Alkylgruppe bedeutet. 

4. Tetrazolverbindungen gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichne t , 
dass x die Zahl 1 bedeutet. . 

5. Verfahren zur Herstellung der Te tr azolverbindun.gcn der Formal 1 
■gemass. Anspruch 1 dadurch gekennzeichne t , dass man entweder 

a) eine Verbindung der Forme 1 II 



F-(CN) 



(II) 
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worin F und x die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, mit einem 
Azid in einem polaren aprotischen Losungsmi t tel , gegebenenf alls in 
Cegenwart eincs Lithium- oder Ammoniumsalzes , oder einer -Lewis-Saure, 
bei einer Terapcratur. von 20 bis 130°C zu einer Te trazo lverbindimg der 



Formel III 




(III) 



worin die Symbole die angegebene Bedeutung . fiaben umsetzt und diese 
Tetrazolverbindung anschliessend gegebenenf alls alkyliert bzw. 
acyliert , • oder 

b) indem man in einem Eintopfyerf ahren, ausgehend von der Verbindung 
der Formel II den Ringschluss zur Tetrazolgruppe und ' gegebenenf all s 
die Alkylierung bzw. Acylierung nacheinander ohne Zwis chenisol a tion 
■ der Tetrazolverbindung der Formel III durchfuhrt. 

6. Die gemass dem Verfahren nach Anspruch 5 erhaltenen Tetrazol- 
verbindungen. 

.7. Vervendung der Tetrazolverbindungen gemass Anspruch .1 bzw. .der ■ 
nach Anspruch. 5 erhaltenen Tetrazolverbindungen als Farbstoffe zum . 
Farben und Bedrucken von Textilmaterialien und Papier. 

8. Verwendung. 'gemass Anspruch 7 zum Farben und. Bedrucken von Poly- 
estermaterialien. 

9- Die gemass Anspruch 8 gefarbten und bedruckten Materialien. 
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Tetrazolverbindungen 

Die Erfindung betrifft neue Tetrazolverbindungen, Verfabren zu deren 
Herstellung, sowie deren Verwendung als Farbstoffe zuxn Farben und 
Bedrucken von Textilmaterialien und Papier. 

Die neuen Tetrazolverbindungen entsprechen der Forrael I 




vorin bedeuten: 

F den Rest eines organischen chromophor en Systems mit Ausnahme von 
Anthrachinon, . 

R Wasserstoff , gegebene.nf al Is subs ti tuiertes C^C -Alkyl oder Acyl, 
und 

x die Zahlen 1, 2 oder 3 insbe'sondere 1 sowie Mischungen dieser 
Tetrazolverbindungen, 

F in der Bedeutung des Restes eines organischen, chromophoren 
Systems stellt beispieiswcise einen Monbazo-, Polyazo.-, Styryl-, 
Dioxazin-, Chinophthalon- und ■ Cumarinrest dar. 

Bedeutet F einen Azof arbs toff rest , so kommt vor allem ein soldier der 

Formel DK-N=N-KK in Frage, wobei DK (- Diazokomponete) und KK 

(= Kupplungskomponente) aromatisch Oder beterocyclisch sein konnen. 
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Als aromatische -Diazokomponenten sind beispielsweise genannt: Anilin 
und Aminoazobenzol . 

Als heterocyclische Diazokomponenten sind beispielsweise genannt: Sub- 
s.titutionsprodukte von Amino thiazol, Aminobenz thiazol , Aminoisothiazol , 
Aminobenzisothiazol, Aminothiadiazol , Aminoimidazo 1 , Aminopyrazol, 
Aminoindazol • und Aminothiophen. 

;Als aromatische Kupplungskomponenten kommen. beispielsweise in Frage: 
N.N-Dialkylaminoanilin,. Hydroxybenzol, Hydroxynaphthalin und methylen- 
aktive Verbindungen. 

Als heterocyclische Kupplungskomponenten kommen beispielsweise in 
. Frage: Pyrazolone, Hydroxychinolone, Hydroxypyridone, Hydroxy cumarine., 
Hydroxyisochinoline, Diamino- und Triaminopyridine und -pyrimidine. 

All diese Reste F konnen weiter substituiert sein; als Substituenten 
kommen beispielsweise in Frage: Halogen, wie Fluor, Chlor oder Brom; 
die OH-Gruppe; die SC^H-Gruppe eine C^-Alkoxygruppe (unverzweigt 
oder verzweigt) wie die Methoxy-, Aethoxy- oder n- und iso-Propoxy- 
gruppe; eine Phenoxygruppe, gegebenenf alls substituiert durch 
beispielsweise C^-Alkyl (unverzweigt oder verzweigt) oder Halogen 
(Fluor, Chlor oder Brom) ; dann die NCyGruppe; die N^-Gruppe; eine . 
N-mono- oder N, N-dialkyl ierte Aminogruppe , wobei als Alkylgruppen 
solche rait 1 bis k Kohlenstof f atomen in Frage kommen und die NH-Phenyl- 
gruppe, welche gegebenenf alls im Phenylrest durch C^-C^-Alkyl , 
C^C^-Alkoxy .oder durch Halogen substituiert sein kann, desweiteren . 
-CM, -C0 2 H, -C0 2 -Alkyl, -CONH-Alkyl, -NHCO-Alkyl, -SC^NH", -NHSO„ , ' 
-SO^-Alkyl, -O-Acyl und heterocyclische Ringe. 
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Bedeutet R. eine C^-C^-Alkyl gruppe , so kann diese unverzweigt oder 
verzweigt sein. Es handelt sich beispielsweise um folgende Cruppen: 
Methyl-, Aethyl-, n- und iso-Propyl, n-, sec- und tert. -Butyl, ri- 
und iso-Octyl- und n- und iso-Nonyl. 

Diese Alkylgruppen konnen substituiert sein; als Substi t uent en fur - ' 
diese Alkylgruppen kommen be ispie lsweise in Frage: OH, C^-C^-A] koxy , 
Phenoxy, O-Acyl, O-Acyl-Oxy, N.R g .R 9 und [N.R g .R g .R ]®An® wobei 
R 8' R 9 Und R 10 una ^hangig .voneinander C^-C^-Alkyl , gegebenenf al Is ■ 
substituiert durch Phenyl und An® ein in kationischen Farbstoffen, 
ubliches Anion bedeuten. Als derartige Anionen kommen beispielsweise 
in Frage: org.anische wie. anorganische . lonen, z.B. Halogen, wie 
Chlorid-, Bromid- oder Jodid-, Rhodanid-, Sulfat-, Methylsulf at-, 
Aethylsulf at-, Aminosulf onat- , Perchlorat-, Carbonat-, Bicarbbnat-', 
Phosphat-, Phosphormolybdat-, Phosphorwolf ramat-, Phosphorwolf ram- 
mo lybdat-, Benzolsulfonat-, Naphthalinsulf onat- , 4-Ghlorbenzolsulf 6- 
nat-, Oxalat-, Maleinat-, Formiat-, Acetat-, Propionat-, Lactat-, " 
Succinat-, Chloracet at-, Tartrat-, Me thansulf onat- oder Benzoat ionen , . 

oder komplexe Anionen, wie das von Chlorzinkdoppelsalzen. DerC -C - 

1 10 

Alky lr est R kann aber auch substituiert sein durch Phenyl, welcher 
Phenylrest seinerseits noch substituiert sein kann, beispielsweise 
durch C^-e^-Alkyl, durch Halogen (Fluor, Chlor oder Brom) oder durch - 
N0 2 ; es handelt sich beispielseise um den Benzylrest, ura den Phen- 
athylrest, um den p-Chlorbenzylrest und p-Nitrobenzylrest . Schliess- ' 
lich. kann-.der Alkylrest R noch substituiert sein durch die -X- ' ' 

< ^ CH 2:' ) n"" R ll~ Gruppierungs worin x das Sauerstoff- oder- Schwef elatom, n 
die Zahlenl-3 und R^ einen Aryl-, vor allem Phenylrest darstellt, 
der gegebenenf alls noch durch beispielsweise OH substituiert sein 
kann, oder R^ bedeutet einen heterocy clischen Ring, der gegebenen- ' 
falls liber ein Sauerstoff atom an die CH -Gruppe gebunden ist. Als 
derartige Reste -X- ( CH^) .^-R ^ kommen beispielsweise in Frage: 
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(2 '-Phenoxy) -athoxy propyl , 
(Fury 1- 2 ) -me thoxy propyl, 
(Tetrahydrof ury 1-2 ) -methoxypropy 1 , 
(3 '-Phenyl- (propyl oxy propyl , 

(Phenyl)-mechoxypropyl, . 
(2 '-Pyridyl~3-oxy)-athoxypropy 1 , 
(p-Chlorpheny 1) -methoxypropy 1 , 
(p-Me thoxy phenyl) -rue thoxyp ropy 1 , 

(2 '-Pyridy l-2)-a thoxy propyl, 
(Pyridyl-A)-methoxypropyl , 

(Thienyl-2)-methoxypropyl, / 

(Tetr3hydrothienyl-2)-methoxypropyl, 

(2 '-Phenoxy) -a thoxy butyl, 

(3 f -Phenyl)-propyloxybutyl, 
(p-Chlorphenyl)-methoxybutyl, 
(p-Methoxyphenyl)-methoxybutyl , 
(Phenyl)-methoxypentyl , 
(Phenyl)-niethylthiopropyl und 
(2 '-PhenyD-athylthiobutyl. . 

Bedeutet R eine Acylgruppe, so handelt es sieh. um die Gruppe der 

Formel -COR worin R einen unsubs ti tuierten C -C -Alkylres t oder 
l I 16 

einen subs ti tuierten; (z.B. Halogen, C^-C^-Alkoxy , Phenyl) C -C^-Alkyl- 
rest oder eine unsubs tituierte Phenylgruppe oder eine subs tituierte " 
(z-.B. C -C^"Alkyl- } Halogen, GH) Phenylgruppe darstellt; genannt sind ■ 
beispielswei.se die Me thylcarbonyl- , Aethylcarbonyl-, -n-Propylcarbonyl-, 
Benzylcarbonyl- und p-Chlorbenzylcarbonylgruppe . 

In bevorzugten Te t razolverbindungen bedeutet R einen unsubs ti tuierten 
C^-C^-Alkylrest , insbesondere den n-Butyirest. 

Die Erfindung bezieht sich des veiteren noch auf Mischungen der 
erf indungsgemassen Tetra2.0lverbindung.en untereinander . Derartige 
Mischungen setz'en sich beispielsveise zusammen aus: 
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a) Isomeren Tetrazolverbindungen worin der Substituent R" sich 

einmal in 1-Stellung und einmal in 2-Stel'lung . des Te trazolringes 
befindet; 

.b) versehiedenen Tetrazolverbindungen, worin der Substituent R nicht 
identisch ist; 

c) Mischungen, worin der Tetrazolring (z.B. bezogen auf -Azoverbindungen) 
sich. z.B. einmal in m- und einmal in p-Stellung zur Az.obrucke befin- 
det > und 

d) Mischungen der Komponenten a) und b) , sowie a) und c) . 

In den erf indungsgemassen Tetrazolverbindungen kann der Substituent R 
in folgenden Stellen lokalisiert sein: . 




(a) (b) : 

Der Einfachheit halber wird dieser Sachverhalt hier und im folgenden 
durch folgende Formel wiedergegeben: 

Die neuen Tetrazolverbindungen der Formel I erhalt man nach an sich 
'bekannten Methoden; beispielsweise indem man entweder:' 

a) eine Verbindung der Formel II 

F - (CN) (II) 
x 

worin F und x die angegebene Bedeutung haben, mit .einem Azid in 
einem polaren aprotischen Losungsmi t tel , gegebenen-f alls in Gegen- 
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wart cines Lithium- (Li) oder Amnioniumsal7.es, oder einer Lewis Saure 
bei einer Temperatur von 20 bis 130°C z:u einer Tetrazolverbindung der 
Forme 1 III 



F; 




(III) 



worin die Symbole die angegebene Bedeutung haben umsetzt und diese 
Tetrazolverbindung im Tetrazolrest anschliessend gegebenenf alls 
alkyliert bzw. acyliert, oder 

b) indem man in einem Ein top fverf ahren , ausgehend von der Verbindung 
der Formel II den Ringschluss zur Tetrazolgruppe und gegebenenf alls 
die Alkylierung bzw. Acylierung nacheinander ohne Zwi schenisol ation 
der Tetrazolverbindung der Formel III. durchfiihrt . 

Nach beiden Hers tellungsmoglichkeiten erhalt man die Tetrazol- 
verbindungen. der Formel I. 

Zur Durchfuhrimg dieser genannten Reaktionen a)' und b) werden als 
Azide Alkaliazide wie Kaliuniazid und vor allem Natriumazid , Ammonium- 
azid oder Lithiumazid verwendet. 

Als Li- : .un'd Ammoniumsalze kommen bei spie Isweise Li- und Ammoniums ulf at, 
Li- und Ammoniurncarbonat , Li- und Ammoniumbi carbon at und vor allem 
^mcniumchl.orid in Frage; als Levissaure: A1C1 , SnCl y und TiCI 

Als polare aprotische Lbsungsmi t tel kommen belspielsweise in Betracht; 
stickstoffbaltige Verbindungen, wie Dimethylf ormamid ,- Dime thy 1- 
acetamid, N , N, N ' , N r -Tetrame thylharns tof f , N-Methylpyrrolidon, ' 
1,5-Dimethylpyrrolidon und Pyridin; schwefelhaltige Verb indungen ,* wie 
Sulfolan (Tetramethylensulfon) und Sulfolen (2,3- und 2 , 5-Dih.ydro- 
thiophen-S-dioxyd) und deren in a- und/oder (3-Stellung insbesondere 
durch Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppen subs t i tuier te DerivaLe und 
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Dimethyl sulfoxyd; sovie phosphorhaltige Verbindungen, wie Hexamethyl- 
■ phosphor sauretriamid und Bis- (dimethy lamido) -methanphospha t ; ferner 
noch Te-trahydrof uran. 

Das bevorzugte Losungsmittel ist Dimethylf ormamid . Die Reaktions- 
temperatur liegt zwischen 20 und 130°C. 

Fiihrt man die Herstellung der Verbindungen der Formel I mittels deni 
Eintopfverfahren nach der Variante b) durch, so geht man im Einzelnen 
so vor, dass man zu der Verbindung der Formel II das Azid und Losungs- 
mittel und gegebenenfalls das Ammonsalz gibt und solange miteinander 
reagieren lasst, bis im Dunns chicht chroma to gramm ke in Ausgangsmaterial 
mehr vorhanden ist, anschli-essend gibt man dann die den Rest R ein- 
filhrende Verbindung zu. Bel der R einf iihrenden Verbindung handelt es 
sich (wenn R einen ^-C^' Alkylrest bzv. einen Acylrest bedeutet) 
entweder urn ein Alkylie.rungmittel oder um ein Acylierungsmi ttel . 

Im Falle eines Alkylierungsmittels geht man derart vor, dass ■ man. die 
R entsprechenden Halogenide, . vor allem Chloride, in Gegenwart einer 
Base wie Alkali (Na ? K, Li oder NH ) carbona t , Alkalibicarbonat , Alka- 
liacetat oder auch 'Alkalihydroxyd in- einem der genannten polaren " 
aprotischen Losungsmittel, vor allem Dimethylf ormamid , bei einer 
Temperatur von etva 20 bis 130°C, vorzugsweise 100°C, mit den Verbin- 
dungen der Formel III (Variante a) ) umsetzt, oder die.se Verbindungen 
im Eintopfverfahren (Variante b)) der Reaktionslosung zugibt. Diese 
Alkylierung kannans telle der R entsprechenden Ra-logenide auch mit 
den R entsprechenden Epoxyden durchgefiihrt werden. In diesem Falle ' 
betragt die Reaktionstemperatur bei im iibrigen gleicher Arbeit sweise 
120° bis 135°C, vorzugsweise 130°C. ■ 

Im Falle eines Acylierungsmittel s , d.h. fur den Fall, dass R die 
-"CO-R^ Gruppe bedeutet, geht man bekannterwe ise so. vor, dass -man die 
entsprechenden Anhydride oder Saurehalqgenide', vor allem Saurechlo- 



3 417 8 4 0 

ride, mit .den Verbindungen der Formel III (Variante a)) umsetzt, oder 
diese Verbindungen im Eintopf ver f ahren (Variante b)) der Reaktions- 
losung zugibt. Auch hier arbeitet man in Gegenwart einer Base und 
eines Losungsmi t tels gemass der Alky.lierungsreaktion. Die Reaktions- 
temperatur betragt in diesem Falle 20 bis 1.30 C C,- vorzugsweise 50°C. 

Die Zeit wahrend welcher die Reaktion dur chgef uhrf wird , liegt im 
• Falle der Isolierung der ' Tetrazolyerbindung der Formel III bei 
etwa 1 bis 18 Stunderi. Fuhrt man die Reaktion als Eintopfverf ahren 
ohne Isolierung der Tetrazolverbindung der Formel III durch, so betragt 
die Reaktionszeit ca. A bis 7, insbesondere 5 Stunden. " ' 

Die Ausgangsverbindungen der Formel II sind bekannt . 

Die Verbindungen der Formel III sind neu. 

Verwendung finden die neuen Tet razolverbindungen der Formel I vor 
all em als Farbstoffe zum Farben und Bedrucken von vor allem Textil- 
materialien. Es handelt sich bei den neuen Tetrazolverbindungen der 
Formel I sowohl um Dispers ions f arbs t of f e als auch urn saure, bas ische 
und kationische Farbstoffe. 

Dienen die neuen Tetrazolverbindungen als Dispers ionsf arbs toff e , so 
werden diese Farbstoffe vor ihrer Verwendung vorteilhaft in Farbstoff- 
praparate ubergefuhrt. Hierzu kann man sie zerkleinern, so dass ihre 
Teilchengrosse im Mittel zwischen 0 ? Q1 und 10 Mikron betragt.' Das 
Zerkleinern kann in Gegenwart von Dispergiermitteln erfolgen. 
■ Beispielsweise wird der getrocknete Farbstoff mit einem Dispergier- 
mittel gemahlen oder in Pastenform mit einem Dispergiermittel 
geknetet und hierauf im Vakuum oder durch Zerstauben getrocknet. Mit 
den so erbaltenen Praparaten kann man, nach Zugabe von Wasser, in 
langer Flotte (Flo t tenverha 1 tnis grosser als 1:5) oder kurzer Flotte 
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(Flot tenverhaltnis 1:1 bis 1:5) farbcn, klotzen odcr bedrucken. 

Die neuen Tetrazo Iverbindung.en Ziehen aus wass^riger 
Suspension ausgezeichnet auf Formkorper aus vollsynthetischen oder 
halbsynthet ischen hochmolekularen S tof f en auf. Besonders geeignet sind 
sie zutti Farben, Klotzen oder Eedrucken von Fasern, Faden oder- Vliesen, 
Gewebe oder Gewirken aus linearen, aromatischen PolyesLern sowieaus 
Cellulose-2 L/2-acetat und Cel lulosetriacetat Auch synthetische Poly- 
amide, Polyolefine, Acrylnitrilpolymerisationsprodukte und Polyvinyl- 
verbindungen lassen sich mit ihnen farberi und bedrucken. Besonders 
wertvolle Farbungen werden auf linearen, aromatischen Polyestern er- 
haltetr. Diese sind im allgemeinen Polykondensationsprodukte aus 
Terephthalsaure und Glykolen, besonders Aethylenglykol , oder Poly- 
kondensationsprodukte aus Terephthalsaure und 1 ? 4-Bis- (hydroxymethyl) - 
hexahydrobenzol . 

Han farbt die Polyes terf asern nach an sich bekannten Verfahren in Ge- " 
genvart-von Carriern bei Temperaturen zwischen etwa 80 und 125°C oder 
in Abvesenheit von Carriern unter Druck bei etwa 100 bis 140°C nach 
deiD Ausziehverf ahren Ferner kann man diese Fasern mit den wasserigen ' 
•Disper sionen Klotzen oder Bedrucken und die erhaltene Impragnierung 
bei etva 140° bis 230 C C- f ixiexen, z.B mit Hilfe von Was ser damp f , Kon- 
takthitze oder heisser Luft. Cellulose-2-l/2-acetat farbt man vorzugs- 
veise zwischen ungefahr 65 bis- 85 C C und Cellulos^etriacetat bei 
Temperaturen bis zu 115°C.' 

Meist gibt man die ublichen Dispergiermittel zu, die vor zugsueise- 
anionisch oder nicht ionogen- sind und auch im. Gemisch miteinander vef- 
vendet werden konnen. 

Bekannte anionische Dispergiermittel, die fur-'das Verfahren in Betracht 
kommen, . s-ind beispiei sweise Kondensat ionsprodukte aus Naphthalinsul- 
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fonsauren una Formaldehyd, insbesondere Dinaphthy line thandisulf onate , 
Ester von sulfonierter Berns teinsaure, Tiirkischrotol , und Alkalisalze 
von Schwefelsaureestern der Fettalkohole, z.B. Natriumlaurylsul f at 
oder.Natriumcctylsulfat, Sul f i teel luloseablauge , bzw. der en" Alkalisal- 
ze, Seifen oder Alkal isv If a te von Monoglyzer iden von Fettsauren. 
Beispiele bekannter und besonders geeigneter nichtionogener Disper- 
giermittel sind Anlagerungsprodukte von etwa 3 bis 40 Mol Aethylen- 
oxyd an Alky Ipbenole , Fettalkohole oder Fett amine und deren 
neutrale Schwef elsaurees ter . 

Beim Klotzen und Bedrucken wird man die ublichen Verd ickungsmittel 
verwenden, z.B. modifizierte oder nichtmodif zierte natiirliche Pro- 
dukte, beispielsweise Alginate, Britischgummi , Gummi arabicum, . Kri- 
stallgummi, Johannisbrotkernmehl , Tragant, Carboxymethyl eel 1 ulose , 
Hydroxynthylcellulose, Starke oder synthetische Produkte, beispiels- ' 
weise Polyacryl amide oder Polyvinyl alkohole . 

Handelt es sich bei den neuen Te tr azo Iverbindungen der Formel I urn 
saure Verbindungen 5 so f inden ..diese Vervendung als Farbstoffe zum 
Farben und unter Zusatz von Binde- un'd Losungsmitteln zum Bedrucken 
von mit sauren Farbstoffen anfarbbaren Materialien, insbesondere 
Textilmaterialien wie Polyamid, Wo lie und Baumwolle. Des weiteren die- 
nen die neuen sauren Farbstoffe auch zum Farben von Papier, Halbkartons 
und Kartons. Man farbt vorzugsweise aus vasserigem neutralem oder sau- 
rem Medium nach dem Ausziehverf ahren , gegebenenf alls unter Druck oder 
nach dem Kont inueverf ahren. Das Text i lmat erial kann dabei in verschie- 
denartigster Form vorliegen, beispielsweise als Faser, Fa'den, Geuebe, 
Gevirke, Stuckware und Fertigware, wie Hemden und Pullover. 

I)ie mit tlen TUMien Dispersionsfarbstoffen.und sauren Farbstoffen erhal- 
tcnen- Ausfarbungen auf Textilmat erial weisen eine griins tichig g'elbe bis 
rote Nuance, auf; es handelt sich dabei um farbstarke Ausfarbungen von 
hoher ■ Brillanz und teilweise guter Fluoreszenz, die gute Ailgemein- 
echtheiten .aufweisen, vor allem sehr nassecht, sublimi erecht und 
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lichtecht sind und einen guten Aufbau auf Texti lma terial bes it zen; 
ferner sind sie saurebestandig. ' . 

Bandelt es'sich bei den neuen Tetrazolverbindungen der Formel I urn 
kationische Verbindungen , so finden diese Verwendung als Farbstoffe 
zum Farben und unter Zusatz von Binde- und Losungsnii tteln zum Bedrucken 
vori mit kationischen Farbstoffen anfiirbbaren Materialmen, insbesondere 
Textilmaterialien, die z.B. aus Homo- oder Mischpolymerisaten des 
Acrylnitrils bestehen, oder synthetische Polyamide oder Polyester, 
welche durch saure Gruppen modifiziert sind/ 

Die folgenden Bei.spiele veranschaul ichen die Erfindung, ohne sie darauf 
zu limitieren; Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben; Teile (T) 
bedeuten, sofern nicht anderes angegeben ist, Gewichts teile . 

In den Verbindungen der Kol. 2 und 3 der Tab ell en bedeuten: 

A = Benzylchlorid 
B = Diaethylsulf at 
C = n-Butylbromid 
D - Dimethylsulfat 




'3 





-N 
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?ispiel 1: 27,5 T der Verbindung der. Formel 



s H 5x r\ f / N 

A\ = c \ rN 

NCC„H. •=• - CN 

werden mit 7,2 T Natriumazid in 200 T Dimethylf ormamid 100° geriihrt bis 
die Dunnschichtchromatographie kein Ausgangsmater ial mehr zeigt. Das 
Reaktionsgemisch wird dann mit 10,6 T Natriumcarbonat und 16,5 T 
n-Butylbromid versetzt und bei 100° weiter geriihrt bis die Alkylierung _ 
vollstandig ist. Die Losung wird klarf iltriert und das Filtrat zur 
Trockne eingedampf t . Man erhalt die Verbindung der Formel ■ 



■ 2 A 

welche sich zum Farben von Polyester eignet, wobei eine brillante 
Orangefarbung mit guten Echtheiten erhalten wird. 

Ersetzt man im obigen Beispiel die 27,5 T der Ausgangsverbindung und 
die 16,5 T n-Butylbromid durch" aquivalente Teile der in der Tabelle 1 
Kol. 1 und Kol. 2 angegebenen Aus gangsverbindungen und Alkylierungs- 
mitteln, so erhalt man unter den gleichen Reaktipnsbedingungen 
. ahnliche Verbindungen (Kol. 3),. die auf Polyes termater ial ien (PES') 
gleich gute Eigenschaf ten aufveisen, und deren Farbton in Kol. k 
angegeben ist. 
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Beispiel 20: ,36 T der Verbindung der Formel 



'.' i . 

/\ /\/\ /\ ? 

• • • s • 

1 11 1 

C 2 H 5 

werden in 200 T Dime thy If ormaniid gelost. Hinzu gibt man bei .Raum- 
temperatur 14 T Natriumazid und ■ 12 T Ammon.iumchlorid . Man ruhrt dann 
bei 125° nach, bis die Dunnschichtchromatographie kein Ausgangs- - 
material mehr zeigt. Das Reaktionsgemisch wird dann mit 11 'T Natrium- 
carbonat und 20 T n-Butylbromid versetzt und bei'. 125° weitergeriihr t 
bis die Alkylierung vollstandig ist. Die Losung wird klarf il tr iert 
und das Filtrat mit Wasser verd.unnt wobei die Verbindung der Formel 



crr-*% H ? 



nC.H 

-A 



II II I 
• I II I 

C 2 B 5 

ausfallt. 

Die Verbindung farbt Polyesterf asern nach den ublichen Farbever f ahren 
in gelben, f luoreszierenden Tonen mit guten Echtheiten. 

Ersetzt man im obigen Beispiel 'die .36 T der Ausgangsverbindung und 
die 20 T n-Butylbromid durch aquivalente Teile- der in der Tabelle 2 
Kol, 1 und Kol 2. angegebenen Au s gangs verbindungen und' Alkylierungs- 
mit.teln, so erhalt man uriter den gleichcn Reak t ionsbed ingungen 
ahnliche Verbindungen (Kol, 3), die auf Polyes termatcrial ien gleich 
gute Eigenschaf ten aufweisen, und deren Farb.ton in Kol. 4 angegeben ist. 
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Beispiel 37: 5 T der Verbindung der Formel: 
: \ v \ - - / x 



• -N=N-v -=N-CN (Na-Salz) 

/ v \/ w >Y 



3 



werden mit 1,5. T Natriumazid und 1,2 T Ammoniumchlorid in 50 T 
Dimethylformamid- bei 125° geruhrt bis die Dunnschichtchromatographie 
kein Ausgangsmater ial mehr zeigt. Die ausgefallene Verbindung der 
Formel 

] ^\-/"^.--M=N-.(" \=^^0^ (Na-Salz) 

wird abgenutscht mit venig Dimethylformamid gewaschen und getrocknet. 
Sie farbt Papier in gelben Nuancen mit gut en Echtheiten. Das Abwasser 
ist farblos. 

Verwendet man statt des oben erwahnten Ausgangsproduktes die beiden 
Verbindungen der Formeln 

'/ \/V V-v ■ >-N 

I ii K-S V N =N-( -N-CN (Na-Salz) 
■ CH 3 ' S , X S0 3 H HC/ 

bzw- 



I II x .-. / N ._ N=N _. .=N-CN (Na-Salz) 

/\/\/ \ = / \-/ 
3 ^ S0 3 H HO 
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und verfahrt sogst .gleich vie beschrieben, so erhalt man ebenfalls 
die entsprechenden Tetrazolverbindungen welche Papier in ahnlich 
gelben Fa'rbtonen anfarben. 

Beispiel 38: 35 T der Verbindung der Formel 



CH CH OH 



NC-< ).-N=N-.(.. ; >-< 2 2 

/'=• . /*=• CH CH OH 

NC CK^ 2 J 

werden in it 8 T Nat.r iumazid und 6 T Ammoniutnchlorid in 200 T Dimethyl- 
formamid bei 120 c geruhrt'bis die Dunns chicht chromatographic kein 
Ausgangsmaterial mehr zeigt. Das Reaktionsgemisch wird dann. rait 11 T 
Natriumcarbonat und 18 T n-Butylbromid versetzt und bei 100 e weiter- 
geriihrt bis die Alkylierung vol lstandig ist. Die Losung wird klar- 
filtriert und das Filtrat mit Wasser verdiinnt wobei ei n Gemisch der 
V-erbindungen d.er Formel 



r'\ r\ / h 2 ch 2 0H 

4 S-+0 'A, ✓* = * ■ . ',*=* CH„CH„0H 



NC J 
ausfallt. Es farbt Po lyes.terf.asern in rotstichig gelben Tonen rait gut en 
Echtheiten. Ersetzt man irn obigen Beispiel die 35 T der Ausgangs- 
verbindung und die 18 T n-Butylbromid durch aquivalente Teile der in 
der .Tabelle 3 Kol. 1 und Kol. 2 angegebenen Aus gangsverbindungen 
und Alkyli.erungsmitteln, so erhalt -man unter .den gleichen Keaktions- 
bedingungen ahnliche Gemische (Kol. 3), die auf Polyest ermaterialien 
resp. Polyamid gleich gute Eigenschaf ten aufweisen, und deren Nuance 
in Kol. 4 angegeben ist. 
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Die Strukturangabe 

» — • 



3 417 8 4 0 

$9 



V ^ 



CN 



hier und im folgenden bedeutet, das s. das Gemisch e.ine Verbindung der 
Struktur 



Oder R,"bzw, n-C f E 9 ^Q^_/"\_^ 



4 9 N / m ~*\ ^•-N=N- und eine - isomere 
CN 



■Verbindung der Struktur 



# — • 



R 3 oder R 4 bzw. n-C^^O^/ . 

erithalt wobei des weiteren das Symbol R (z.li. n-C.H. bzw. C-T-l ') im 

J "4 9 2 5 

Tetrazdlring sich in a- oder p-Stcllung befinden knnn. 
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Beispiel 55; Man mischt 1 T des trockenen, coupagef reien Farbstoffs 
gemass Beispiel 1 in einer Glasper lmuhle zusammen mit 1 T Dinapthyl- 
niethandisulfonat (Na-Salz) und Wasser und mahlt das Gemisch solange ■ 
bis eine Korngrosse von etwa 2 p oder kleiner erreicht ist. Die ent- 
stehende Paste, bestehend aus dem Farbstoff , Dispergator und Wasser 
wird anschli essend mit 3 Teilen Natriumligninsulfonat versetzt. Die 
erhaltene Paste wird sodann der Spriih trocknung unterworfen, wobei ein 
pulverformiges Farbepraparat erhal ten wird . 

Dieses Farbepraparat kann zum Farben von Polyestermaterialien, z.B. 
nach dem HT-Verf ahren, verwendet werden, wobei das Farbebad eine 
gute Dispersionsstabilitat aufweist. Man erhalt eine orangef arbene 
Polyesterf arbung mit guter Lichtechthe it . 

Beispiel 56; 2 T des gemass Beispiel 1 erhaltenen Farbstoff es werden 
in 4000 T Wasser dispergiert. Zu dieser Dispersion gibt man 12 T. des 
Natriumsalzes von o-Phenylphenol sowie 12 T D iammoniumphospha t und 
farbt 100 T Gam aus Polyathylenglykol thereph thalat 90 Minuten lang 
bei 95 bis 98° in dieser Flotte. 

Die Farbung wird anschliessend gespiilt und rait wSsseriger Natronlauge 
und einem Dispergator nachbehandel t . Man erhalt so eine brillante 
licht- und subl imierechte orange Farbung. 

Beispiel 57 : 1 T des gemass Beispiel 1 erhaltenen Farbstoffes wird 
mit 2 T einer' 50 %igen wasserigen Losung des Natriumsalzes der Dinaph- 
• thylmethandisulf onsaure nass vermahlen und getrocknet. 

Dieses Farbs tof fpraparat wird mit 40 T einer 10 %igen wasserigen 
Losung des Natriumsalzes der N-Benzylheptadecyl-benzimidazoldisulf on- 
saure verriihrt und 4 T einer 40 Zige'n Essigsaurelosung zugegeben. 
Durch ■ Verdunnen mit' Wasser wird daraus ein Farbebad von 4000 T bereitet. 
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In dieses Bad geht. man bei 50° mit 100 T eines Polyes terf asers tof f es 
ein, steigert die Tempera tur innert einer halben Stunde auf 120' bis 
130° und farbt eine Stunde in geschlossenem Gefass bei diesex Tempe- 
ratur. Anschliessend wird gut gespiilt. Man erhalt eine brill ante 
orange Farbung von guter Lichtechtheit . 

Eeispiel 5 8 : Folyathyl englykol tereph thalatgewebe wird auf einem Fou- 
lard bei 40° mit einer Flotte folgender Zusammensetzung impragniert: 

20 T des gemass Eeispiel 1 erhaltenen Farbstoffes fein disperg-iert 
in 

10 T Natriumalginat 
20 T Triathanolamin 

20 T. Octylphenolpol.yg.lyko lather und 
930 T Wasser. 

Das auf ca- 100 % abgequetsche Gewebe .wird bei 100° getrocknet und " 
anschliessend vahrend 30 Sekunden bei einer Temp era tur von 210° 
fixiert. Die gefarbte Ware wird mit Wasser gespiilt,. -geseift und ge- 
trocknet. Man erhalt eine brillante, lichtechte orange Farbung. 



